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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines metal lhattigen Tragerkataly- 
sators Oder einer Tragerkatalysatorkomponente durch Trankung einer Tragersubstanz. 

[000?] Weitemin ist Gegenstand der voriiegenden Erfindung ein metallhaltiger Tragerkatarysator oder eine metall- 

haltige Tragerkatalysatorkomponente, erhaltlich nach diesem Verfahren, sowie ein Verfahren zur Herstellung von Po- 

lymeren, welchen Monomere mit C-C-Doppel- und/oder C-C-Dreifachbindung zugrunde liegen. 

[0003] Tragerkatalysatoren sind bekannt und finden in weiten Bereichen der Technik ihre Anwendung. Beispielswei- 

se werden sie In Verfahren zur Herstellung nledermolekularer organischer Chemikalien und Zwlschenprodukte einge- 

setzt. 

[0004] Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet von metallhaltigen Tragerkatalysatoren ist die Herstellung von Po- 
lymeren insbesondere Polyolefinen und Styrolpolymeren. Vorzugsweise wird hierbei in derGasphase oder in Suspen- 
sion polymerisiert. Die verwendeten Katalysatoren sind beispielsweise Ziegler-Katalysatoren Oder Metal locenkataly- 
satoren. Als Metal locen katalysatoren werden im folgenden solche verstanden, welche einen Metallkomplex, vorzugs- 
weise Ubergangsmetallkomplex enthalten , der mindestens einen Liganden tragt, welcher wiederum eine Cyclopen- 
tadienyltyp-Struktureinheit enthalt. Beispiele fur solche verbruckten und unverbruckten Liganden sind substituierte und 
unsubstituierte Cyclopentadieny I liganden, substituierte und unsubstituierten Indenylliganden oder substituierte oder 
unsubstituierte Fluorenylliganden. Metallkomplexe mlt derartigen Liganden sind bekannt und beispielsweise in J. 
Macromol Sci - Rev. Macromol Chem. Phys., C34, Seite 439 - 514 (1994) beschrieben. 

[0005] Verfahren zur Herstellung von metallhaltigen Tragerkatalysatoren sind bekannL Hierbei wird angestrebt, daB 

a) alle Tragerpartikel mit dem Ubergangsmetall beladen werden, daB 

b) innerhalb der beladenen Tragerpartikel keine Konzentrationsunterschiede der Metallkomponente auftreten und 

c) daB alle Partikel die gleiche Konzentration an Metallkomponente haben (mg Metail/Menge Partikel). 

[0006] Nach derzeitigem Kenntnisstand sollte ein solcher Idealkatalysator beispielsweise fur die Olefinpolymerisa- 
tion gut geeignet sein, da er unter anderem kein Zusammensintem der Polymerisatkomer im Reaktor (Brockenbildung) 
und keine Oberhitzung der Katalysatorpartikel mit dadurch bedingter Desaktivierung des Katalysators aufweist. 
[0007] Nach einer bekannten Methode konnen beispielsweise Metallocen-Tragerkatalysatoren durch Zusammenfu- 
gen einer metallocenhaltigen Losung mit der Tragersubstanz, Ruhren der Suspension und Entfemen des Losungs- 
mitteis bei Unterdruck erhalten werden (WO-A 94/28034). Das Losungsvolumen der Tranklosung ist hier viel groBer 
als das Porenvolumen der unbehandelten Tragersubstanz. so daB eine gut ruhrbare Suspension entsteht. Mit diesem 
Verfahren kann wohl die Metallocenkomponente vollstandig auf den Trager aufgebracht werden, jedoch fuhrt der Ka- 
talysator, besonders bei hoher Beladung, im PolymerisarjonsprozeB zu Schwierigkeiten s wie Brockenbildung. 
[0008] In einem werteren Tragerungsverfahren fur Metallocenkatalysatoren wird die Metallocentranklosung mit der 
Tragersubstanz vereinigt, wobei das Volumen der Tranklosung hdchsten so groB ist wie das Porenvolumen der Tra- 
gersubstanz. Hierbei entsteht eine pastose Masse von der das Losungsmittel entfernt wird (WO-A 94/14856). Ein 
Nachteil dieses Verfahrens ist, daB die Beladung der Tragersubstanz mit schwerloslichen Metallocenen, bedingt durch 
die kleine Losungsmittelmenge, unbefriedigend ist, die Produktivitat des Katalysators gering und die Wirtschaftlichkeit 
des Polymerisations verfahrens noch unbefriedigend ist. 

[0009] In einer dritten Tragerungsmethode wird das Metallocen, welches in einem guten Losungsmittel gelost ist mit 
einem schlechten Losungsmittel in Gegenwart der Tragersubstanz auf deren Oberflache und in deren Poren ausgefallt 
(EPnA 0 295 312, WO 98/01481). Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, daB man groBe Mengen Fallungslosungsmittel 
(Nichtloser) braucht, um die Metallocenkomponente auf und in der Tragersubstanz abzuscheiden. Zur Herstellung von 
Katalysatoren ist man In der Praxis darauf angewiesen die Nichtloser-Menge zu beschranken. dadurch wertvolle Me- 
tallocenkomponente in Losung zu belassen und daherfur die Tragerung zu verlieren. Dieses Verfahren ist bezuglich 
der Raum-Zeit-Ausbeute an Katalysator und Wirtschaftlichkeit unbefriedigend. 

[0010] WO 96/16093 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatarysators, wobel eine Tranklosung 
eines Metal locen katalysators, deren Volumen das 1,5 bis 4fache des Porenvolumens des Tragers betragt, mit der 
Tragersubstanz vermischt und das Losungsmittel abgezogen wird. 

[001 1] US-A 4 292 205 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines metallhaltigen Tragerkatalysators, wobei eine 
Tranklosung einer Metallverbindung ein Tragerbett aufwarts durchstromt und eine gute Durchmischung desTragerbetts 
erreicht wird. 

[0012] Dervorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein wlrtschaftlicheres Verfahren zur Herstellung 
von metallhaltigen Tragerkatalysatoren, insbesondere Metallocenkatalysatoren zur Verfugung zu stellen welches hone 
Raum-Zeit-Ausbeuten hat. Das Verfahren sollte universell verwendbar sein, das heiBt sehr unterschiedlich loslche 
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Metallocenkomplexe, insbesondere schlechter losliche Metalloeenkomplexe, soilten noch zu einer hohen Beladung 
des Tragerkatalysators fuhren. Weiterhin sollte der Katalysator, insbesondere der MetallocenkataJysator, die Metall- 
komponente in einer derartigen Verteilung uber das Voiumen der Tragerpartikel enthalten, daB er hohe Katalysator- 
produktiyitaten (g Polymer/ g Katalysatorfeststoff) bei guter Polymerisatmorphologie liefert (praktisch keine Brocken- 
und Feinststaubbildung). Weiterhin sollte ein verbesserter Katalysator, sowie ein verbessertes Polymerisationsverfah- 
ren unter Verwendung des verbesserten Katalysators zur VerfOgung gestellt werden. 

[0013] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Hersteltung eines metallhaltigen Tragerkatalysators fur Polymerisations- 
verfahren oder einer metallhaltigen Tragerkatalysatorkomponente fur Polymerisationsverfahren mit einer unterschied- 
lichen Beladungshdhe der einzelnen Tragerkatalysatorpartikel Oder Tragerkatalysatorkomponentenpartikel durch 
Trankung einer Tragersubstanz mit einer Tranklosung, die die Metal I komponente enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Tranklosung die Tragersubstanz in gerichteter Strdmung durchstromt und das Voiumen der Tranklosung min- 
destens das 1,5-fache des Porenvolumens des Tragers betragt, gefunden. Weiterhin wurden auch ein metallhaltiger 
Tragerkatalysator Oder eine metallhafflge Tragerkatalysatorkomponente nach Anspruch 8 oder 9, erhaltlich nach die- 
sem Verfahren, und ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Monomeren mit C-C-Doppelbindung und/ 
oder C-C-Dreifachbindung zugrunde llegen, durch Polymerisation dieser Monomeren in Gegenwart eines metallhalti- 
gen Tragerkatalysators Oder einer metallhaltigen Tragerkatalysatorkomponente, die erhaltlich sind nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren, gefunden. 

[0014] Als Metallkomponente des erfindungsgemaBen Verfahrens oder Katalysators kommen generell alle Haupt- 
gruppen- oderObergangsmetallverbindungen in Frage, welche in organ ischen Losungsmitteln oder Wasser oder deren 
Gemisch praktisch vollstandig ioslich oder/und fein dispergierbar sind. 

[0015] Gut geeignete Hauptgruppenmetalrverbindungen sind beispielsweise Halogenide, Sulfate, Nitrate C^-C^- 
Alkyle, Ce-C^-Aryle, C^-C^-Alkoxide, Ce-CgQ-Aryloxide von Metallen oder Halbmetallen derl. bis 5. Hauptgruppe 
des Periodensystems. 

[0016] Gut geeignete Ubergangsmetallverbindungen sind beispielsweise Halogenide, Sulfate, Nitrate Cj-C^-Alkyle, 
Ce-CgQ-Aryle, ^-C^-Alkoxide, C 6 -C^ 0 -Aryloxide der Ubergangsmetalle. 

[0017] Vorzugsweise verwendet man Organoubergangsmetallverbindungen wie Verbindungen A) als Metallkompo- 
nente. 

[0018] Gut geeignete Ubergangsmetallverbindungen A) sind zum Beispiel ObergangsmetaUkomplexe mit einem Li- 
ganden der allgemeinen Formeln F-l bis F-V 




R 14A 



OA 



F-I 



F-III 



RSA 




R18A 



F-II 



F-IV 



F-V 
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wobei das Ubergangsmetall ausgewahtt ist aus den Elementen Tr, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt 
oderein Element derSeltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindungen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium 
als Zentralmetall. 

[0019] E ist ein Element der Gruppe 15 des Periodensystems der Elemente (5. Hauptgruppe), bevorzugt N oder P, 
wobei N besonders bevorzugt ist. Die beiden Atome E in einem MolekQI konnen dabei gleich oder verschieden sein. 
[0020] Die Reste R 1A bis R 19A , die gleich oder verschieden sein konnen, stehen dabei fur folgende Gruppen: 

unabhangig voneinander fur KohlenwasserstofT- oder substftuierte Kohlenwasserstoffreste, 
bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste bei denen das dem Element E benachbarte Koh- 
lenst off atom mindestens mil zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist. 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste, R2A und R 3A kdnnen auch zusammen ein Ringsystem bilden in dem auch ein 
oder m eh re re Heteroatome vorhanden sein konnen. 
fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
fOr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
konnen auch zusammen ein Ringsystem bilden. 
fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
konnen auch zusammen ein Ringsystem bilden. 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste, zwei R 7A k6nnen auch zusammen ein Ringsystem bilden. n ist eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 Oder 3. 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste, hierbei konnen auch zwei oder mehr Reste R 11A , R 12A und R 13A zusammen ein 
Ringsystem bilden. 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- Oder substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste 

ein organischer Rest, der ein 5- bis 7-gliedriges substituiertes oder unsubstituiertes, insbe- 
sondere ungesattigtes oder aromatisches heterocyelisches Ringsystem bilden kann. 

-35 [0021] Besonders geeignete Verbindungen F-l bis F-IV sind z.B.: 

Di(2,6<liH-propyl^henyO-2,3<limethyi-dia^abutadien-palladium-dichlorid 

Di(di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nlckel-dichlorid 

Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl 
40 Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickei-dimethyl 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dichlorid 

Di(2,6-dimethyi-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium<limethyl 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickei-dimeth>fl 
45 Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyi-diazabutadien-palladium-dichlorid 

Di(2-methyl-phenyl)-2 1 3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-pailadium-dimethyl 

Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl 

Diphenyl-2,3-dimethyi-diazabutadien-palladium-dichlorid 
50 Diphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid 

Dipheny 1-2, 3-dimethyl-diazabutadien -palladium-dim ethyl 

Diphenyl-2,3-dimethyi-diazabutadien-nickel-dimethyl 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-palladium-dichlorid 

Di(2,6-dimethy1-phenyl)-azanaphten-nickel-dichlorid 
55 Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-palladium-dimethyl 

Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl 

1 ,r-Dipyridyl-palladium-dichlorid 

1 ,1 -Dipyridyl-nickel-dichlorid 



R1A und R4A- 



10 

R2A und R3A; 



R^: 

15 R5A : 

R 6 * und R5A 

R8A: 

R9A : 

R w und R 9A 

20 R7A- 



R 1QA und R14A : 

25 R11A R12A und R 13A- 



R 1 5A und R 18A : 
& R16A un(j R 17A : 
R19A- 



4 
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1 ,1 -Dipyridyl-palladium-dimethyl 
1 ,1 '-Dipyridyl-nickel-dimethyl 

[0022] Besonders geeignete Verbindungen F-V sind solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 4049 ft. (1998), J. 
Chem. Soc., Chem. Commun. 1998 , 849 beschrieben sind. 

[0023] Besonders gut geeignete Ubergangsmetallverbindungen A) sind weiterhin solche mit mindestens einem Cy- 
clopentadienyltyp-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe (zwei und mehr Cyclopentadienyltyp-Liganden) 
oder Haibsandwich-Komplexe (ein Cyclop entadienyltyp-Ligand) bezeichnet werden. Hierbei eignen sich besonders 
solche der allgemeinen Formel I, 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

2 $ M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des Periodensy- 
stems und der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mrt 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 6 oder -NR 6 R 7 , 



n 



eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 



wobei 

35 R6 unc | R7 C r bis C 10 -Alkyl,C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das selnerseits eln C r bis C 10 -Aikyl als 
Substrtuent tragen kann, Cg- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
40 Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 

stehen konnen oder Si(R 8 ) 3 mit 

R 8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -AryL 

45 Z fur X oder 

R« 

* 12 ^ JL ^R* 




Rll ^RXO 



steht, 
wobei die Reste 



5 



EP1 117 699 B1 

R 9 bis R 13 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cydoalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituenttragen kann, C e - bis C 15 -Aryl oder ArylaJkyl bedeLrten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyciische 
Gruppen stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

5 

R 14 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A-bilden, in der 

10 R15 

R 16 R 16 R 16 R i6 

III I 

M 2 . M 2 M 2 M 2 CR 2 18 . 

Ill I 

R* 7 R 17 R 17 R17 

20 

R X6 R 16 Rl6 R16 

i i ii 

C * O M 2 - c C ' 

I I II 

R 17 R^ 7 R17 R 17 

- BR16 = AIR 16 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, - SO, = SOg, = NR 16 , = CO, = PR™ oder = P(0)R 16 ist, 
30 wobei 

R 16 , R 17 und R 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgrup- 
pe, eine C r C 10 -Ruoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine 
C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C2-C 10 -Alkenylgruppe, eine CT-C^-Arylalkylgruppe, eine Ca-C^- 
35 Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C 40 -A!kylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Re- 

ste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

M z Silicium, Germanium oder Zinn ist, 



40 a 

O * S ,^NR" oder ^ PR** 

45 bedeuten, 
mit 

R 19 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder SKR 20 ^, 

50 R 20 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgruppen sub- 

stitutert sein kann oder C3- bis C 10 -Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 - bilden. 
[0024] Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 

55 



6 



10 



20 
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bevorzugt. 

[0025] Die Reste X konnen gleich Oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 
[0026] Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

X Chlor, C 1 -bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 

n die Zahl 2 und 

R 1 bis R 5 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M fur Titan. Zirkonium oder Hafnium steht, 

X Chlor, C^-bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 

n die Zahi 2, 

R 1 bis R5 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder $\(FP) 3 , 

R 9 bis R13 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 14 ) 3 bedeuten. 

25 [0027] Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 
[0028] Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 

Bis (cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis (pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
30 Bis (methylcyclopentadienylj-zirkoniumdichlorld, 

Bis (ethylcydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis (n-butylcydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 
Bis (m*metriylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

35 sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

[0029] Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R 1 und R 9 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

40 R5 un d R13 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- odertert.-Butylgruppe stehen, 

R 2 , R 3 , R 10 und R" die Bedeutung 

R 3 und R 11 C r bis C 4 -Alkyl 
R 2 und R 10 Wasserstoff 

45 haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie R 10 und R 11 gemeinsam fur 4 bis 20 

C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 

R 15 fur 



R 16 R 16 R 16 

— M* oder c c 



55 



i i 



R17 



R 17 H« 
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steht, 

M fur Titan, Zirkonium odor Hafnium und 

M 2 fur Silicium 

X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl Oder Phenyl stehen. 

[0030] Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen Ic sind u.a. 

Oimetrylsilandfyibis^clopentadieriylJ-zirkoniumdicrtlorid, Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyibis^etrahydroindenyO-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(cydopertadienyl)-zirkoniumdichlorid, Ethy1enbis(indenyl)-zir- 
koniumdichlorid, Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkonlumdichlorid, Tetramemylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirko- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiy1bis(-34ert.butyl-5^emyl^ 

butyl-B-ethylcyclopemadienylJ-ziilconiumdfchlorid, Dimethyteilandiylbisf^HTiethylinden^-zirkoniumdichlorid, Dimethylsi- 
larKJiytois(-2-isopropyiindenyl)-zirkoniumdichlorld, DimethylsilandiylbisC^^erl.butylindenyO-zirkonlumdtehlorid, Diethyls!- 
lardiylbist^-methylindenyO-zirkoniurndibromid, Dimethylsilandiylbis(-3-methy1-5^etriy^ 

lorid, Dimethylsiland'iylbis(-3^hyl-5-isopropylcv^^^ Dimethylsilandiylbis(-2-ethylindeny!)- 
zirkonlumdichlorid, Dimethylsllandfylbis(-2^etr^lbenzindeny0-zirkonlumdichlorid Dlmethylsllandiylbis(2-ethylbenzinde- 
nyQzirkoniumdichlorid, Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdich lorid, Methylphenylsilandiytbis(2-me- 
thytoenzindenyOzirkoniumdichlorid, DiphenylsilarKliyibis(2HTiethylbenzindeny0zirkoniurndichlorid, Diphenylsilandiylbis 
(2-ethylbenzlndenyl)zirkonlumdlchlorid l und Diphenylsilandlylbls(-2H7iethylindenyl)-hafniumdichlorid sowie die entspre- 
chenden Dimethylzirkoniurnverbindungen. 

[0031] Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen Ic sind u.a. 

Dimethy1silandiylbis(-2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorld ( Dimethy1silandiylbis(-2-methyl-4-(1-naphthylinde- 
nyl])zirkoniumdich lorid, DimethylsilandiylbisC^^ethyl^-isopropylindenyiJzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2- 
methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis^-ethyi^-phenylindenyljzirkoniumdichlorid, 
Dimemylsilandiylbis-(2-memyl-4-(para^-butyl)-phenylindenyI)zirkondichlorid, sowie die entsprechenden Dimethylzir- 
koniumverbindungen. 

[0032] Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan oder Zirkonium, 

X fur Chlor, C 1 -bis C 4 -Alky1 oder Phenyl stehen . 

R 15 fur 
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R 1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Si(R 8 ) 3 stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Restefur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

[0033] Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Trtan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal, bevorzugt ist. 

[0034] Beispieie fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im JoumaJ of O monometallic Chemistry, 369 
(1 9B9), 359-370 beschrieben. 

[0035] Es kdnnen auch Mischungen verschledener Metallkomplexe A), insbesondere verschledener Metallocenkom- 
plexe eingesetzt werden. 

[0036] Die Tranklosung wird in der Regel durch Losen oder Suspendieren der Metallkomponente, vorzugsweise der 
Ubergangsmetallkomponente, insbesondere der Metal locenkomplexverbindung I und gegebenenfalls anderen Zusatz- 
stoffen, wie Cokatalysatoren, mit Wasser oder vorzugsweise organischen Losungsmitteln hergesteltt. Der Fachmann 
weiG, welche Metallkomponente er mit Wasser und welche er mit organischen Losungsmitteln kombinieren kann. 
[0037] Als organische Losungsmittel kommen aile diejenigen in Frage in welchen die Metallkomponente praktisch 
vollstandig oder zumindest zu 80 Gew.-% loslich ist. Gut geeignete Losungsmittel sind beispielsweise lineare oder 
cyclische gesattigte, ungesattigte oder vorzugsweise aromatische Kohlen wasserstoff e, C r bis C^-Halogenkohlen- 
wasserstoffe, C 2 - bis C^-Ether, C,- bis C 20 -Alkohole oder C 2 - bis C^-Nitrite. 

[0038] Gut geeignete aromatische Losungsmittel sind C 6 - bis C^-Aromaten, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, o-, m-, 
p-Xylol, die auch teilweise oder vollstandig, beispielsweise mit Halogenatomen oder Alky Iresten substituiert sein kon- 
nen. 

[0039] Weiterhin sind gut geeignet C 5 - bis C^-aliphatische oder alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, n- 
Hexan, n-Heptan, iso-Dodecan. 

[0040] Beispieie fur geeignete C 2 - bis C^-Ether sind Diethylether, Di-tert-butylether, Diphenylether, 1 ,4-Dioxan und 
THF. Beispieie fur gut geeignete C r bis C^-Alkohole sind Methanol, Ethanol, n-Butanol, Isopropanol, t-Butanol und 
Phenol. 

[0041] Es k&nnen auch Mischungen der organischen Losungsmittel verwendet werden. 

[0042] Die Tranklosung kann auBer dem Losungsmittel die Metallkomponente als einzige wesentliche Komponente 
enthalten oder aberdie Metallkomponente und gegebenenfalls einen odermehrere Zusatzstoffe, wie metalloceniumio- 
nenbildende Verbindungen B) und/oder Organometallverblndungen C). 

[0043] Die Tranklosung kann eine oder mehrere unterschiedliche Metallkomponenten A), vorzugsweise Metallocen- 
komplexe I, enthalten. 

[0044] Im Falle der Ubergangsmetallverbindungen A), vorzugsweise der Organoubergangsmetallverbindungen A), 
insbesondere im Falle der Metaliocenkomplexe I enthalt die Tranklosung vorzugsweise noch metalloceniumionenbil- 
dende Verbindungen B) und/oder Organometallverblndungen C) als Zusatzstoffe. 

[0045] Die metalloceniumionenbildenden Verbindungen B) sind in der Regel neutrale Lewissauren, ionische Verbin- 
dungen mit starken lewissauren Kationen oder Bronsted-Sauren als Kation, so wie Alumoxane. 
[0046] Starke, neutrale Lewissauren als Komponente B) sind Verbindungen der allgemeinen Formel II 

mVxV II 

in der 

M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor- 

zugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C1- bis C10-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogen- 
aryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Aryl-rest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafiuorphenyl. 

[0047] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugs- 
weise Tris(pentafluorphenyi)boran. 

[0048] Ionische Verbindungen als Komponente B) mit starken lewissauren Kationen sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel III 
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[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d * III 

in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe Oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Q t bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C^-Alky!, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mlt Jewells 6 bis 20 C-Atomen Im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C 3 - bis C 10 -Cy- 
doalkyl, welches gegebenenfalls mlt C r bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis 
C^-Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 



a fur ganze Zahfen von 1 bis 6 und 

15 z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 stent, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 



[0049] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenytm ethyl kation, das Silberkatlon und das 1,1'-Dimethylfer- 
rocenylkation zu nennen. Bevorzugt besltzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, 
wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafiuorophenyl)borat 
[0050] lonische Verbindungen als Komponente B) mit Bronsted-Sauren aJs Kationen und vorzugsweise ebenfalls 
nicht koordinierende Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 
[0051] Die Menge an metal loceniumionenbildende Verbindung betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen 
aut die Ubergangsmetal I komponente A) 

[0052] Die Komponente B) kann auch ein Alumtnoxan sein oder dieses enthatten. 

[0053] Besonders geeignet ais kationenbildende Verbindung B) sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbin- 
dungen der allgemeinen Formel V oder VI 




VI 



E- o — AlH 

wobei R 24 eine C 1 - bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 

[0054] Die Herstellung dieser oligomeren Aiumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer L6- 
sung von Trialkylalu mini urn mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 
[0055] In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Aiumoxanverbindungen ais Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxan- 
verbindungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen voriiegen. 
[0056] Weitemin k6nnen als Komponente B) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391 ,793 beschrieben, Aminoalu- 
minoxane, wie in der US-A 5,371 ,260 beschrieben, Aminoaluminoxan hydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrie- 
ben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt werden. 
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[0057] Es hat sfeh als vorteilhaft erwiesen, die Ubergangsmetallverbindung A) und die oligomere Alumoxanverbin- 
dung in solchen Mengen zu yerwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alu- 
moxanverbindung und dem UbergangsmetaJI aus dor Ubergangsmetallverbindung A) im Bereich von 1:1 bis 10^:1 , 
vorzugsweise 1 :1 bis 1 0 4 :! , insbesondere im Bereich von 1 :1 bis 1 O 3 :! , liegt. 

[0058] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann als Komponente C) gegebenenfalls noch eine Organome- 
tallverbindung, vorzugsweise eine Metaltverbindung der allgemeinen Formel IV 

mNr^mr^ur 23 ), iv 

in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h. Bor, 

Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R 21 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 

Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 22 und R 23 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Aikyl, C 6 - bis C^-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder 

Alkoxy mit Jewells 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von M 1 entspricht, 

enthalten. Liegt die Komponente C) zusammen mit A) und/oder B) vor, so ist sie fur diesen Fall nicht identisch mit den 
Komponenten A) und insbesondere B). 

[0059] Von den Metalh/erbindungen der allgemeinen Formel IV sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

R 21 bis R 23 fur O,- bis C 10 -Alkyl stehen. 

[0060] Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel IV sind n-Butyl-Lrthium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, 
n-Butyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium und Trimethylalumini- 

um. " 4 * . 

[0061] Wenn die Komponente C) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Menge von 800:1 bis 1 :1 , insbesondere 
500:1 bis 50:1 (molares Verhaltnis von M 1 aus IV zu Obergangsmetall M aus I) im Katalysatorsystem enthalten. 
[0062] Enthalt die Trfinklosung auBer dem Ldsungsmlttel ledlglich die Metal I komponente A) als wesentllche Kom- 
ponente, wird in der Regel die erfindungsgemaBe tragerfixierte Katalysatorkomponente zunachst isoliert und dann, 
entweder in Gegenwart der umzusetzenden Substrate, wie Monomere, oder in deren Abwesenheit durch Zusatz der 
Komponenten B) und/oder C) aktivlert. ' 

[0063] Als Tragermaterialien des emndungsgemaBen Katalysatorsystems werden vorzugsweise feinteilige Trager 
eingesetzt, die einen Teilchendurchmesser im Bereich von 0,1 bis 1000 ujn aufweisen, bevorzugt von 10 bis 300 u/n, 
insbesondere von 30 bis 70 p/n. Geeignete organlsche Trager sind beispielsweise feinteilige Polymerisate, z.B. fein- 
teiliges Polyethylen oderfeinteiliges Polypropylen. Als anorganische Trager sind z.B. Aluminiumtrioxid J Siliziumdioxid, 
Titandioxid oder deren Mischoxide, Aluminiumphosp hat oder Magnesiumchlorid geeignet. Bevorzugt kommen Kiesel- 
gele der Formel Si0 2 * a AI 2 O a zum Einsatz, worin a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,5, steht. 
Die Tragerpartikel konnen in granularer Form sowie spruhgetrocknet in mikroskopischer Form verwendet werden. 
Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace oder ES 70 X der Fa. Crosfield. 
[0064] Bevorzugte anorganische Tragermaterialien sind saure, anorganische Metall- oder Halbmetail-Oxide mit sehr 
hoher Porositat, die zum Beispiel in der alteren Deutschen Patentanmeldung 1 97 20 980.7, insbesondere auf Seite 3, 
Zellen 45 bis Seite 5, Zeile 11 beschrieben werden. 

[0065] Die Tragermaterialien konnen thermisch oder chemisch (z.B. mit Metallalkylverbindungen) vorbehandeltsein, 
urn ein bestimmtes Eigenschaftsprofll des Tragers (z.B. Wasser- und/oder OH-Gruppengehalt) zu erzielen. 
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[0066] Das Porenvolumen der eingesetzten Tragersubstanzen liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 ml/g bis 1 0,0 
ml/g, vorzugsweise im Bereich von 0,5 ml/g bis 3,0 ml/g. Das Porenvolumen kann nach der Methode der Stickstoffad- 
sorption nach DIN 66131 oder Quecksilber-Porosimetrie nach DIN 66133 bestimmt werden. 

[0067] Die Tragersubstanzen konnen durch Ausheizen bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 1200°C, vorzugs- 
weise im Bereich von 80 bis 800°C thermisch getrocknet werden. Sie konnen zusatzlich oder aitemativ durch Einwir- 
kenlassen von OrganometaHverbindungen der Forme! IV , insbesondere Aluminiumtri-C 1 -C 4 -alkylen, wie Triisobutyl- 
aluminium und/oder Aluminoxanen der Formel V und/oder VI chemisch vorbehandelt werden. 
[0068] Vorzugsweise verwendet man Silicagele mit den definierten KenngroBen als Tragersubstanzen. 
[0069] Das erfindungsgemaGe Trankungsverfahren zeichnet slch unter anderem dadurch aus, daB die Trankldsung, 
deren Zusammensetzung bereits beschrieben wurde, in einer gerichteten Stromung die Tragersubstanz-Partikel, eben- 
falls bereits beschrieben, durchstromt. Es ergibt sich zum einen eine Stromung zwischen den einzelnen Tragersub- 
stanz-Partikeln, daruber hlnaus aber auch eine Strdmung durch die Partikel. Hierdurch wird der Stofftransport aus der 
Tranklosung auf die innere Oberflache des Tragermaterials verbessert Vorzugsweise wird das Trankungsverfahren 
so ausgefuhrt, daB die Tragersubstanz-Partikel, wahrend sie von der Tranklosung durchstromt werden, praktisch in 
Rune sind. 

[0070] Im Gegensatz hierzu dringt nach derzeitigem Kenntnisstand bei den eingangs genannten Tragerungsverfah- 
ren des Standes der Technik die Tranklosung von alien Seiten gleichmaBig in das Partikel ein, wobei es zur Ausbildung 
von Konzentratlonsgradienten kommt 

[0071] Das erfindungsgemaBe Trankverfahren kann in verschiedenen Variationen ausgefuhrt werden. Ein in der 
Regel saulenformiges oder zylindrisches oder rohrformiges ReaktionsgefaBmitZu-und Ablaufvorrichtung, vergleichbar 
mlt einer "Chromatographlesaule'', wird mit der Tragersubstanz bis zu einer besttmmten H6he gefullt. 

Variante A): Die Tranklosung wird auf die Oberflache des Tragermaterials gegeben und bei geoffneter Abiaufvor- 
richtung durch das Tragermaterial hlndurchstromen lassen. 



Variante B) : Die gesamte Tranklosung wird bei geschlossener Ablaufvorrichtung auf die Oberflache des Trager- 
materials gegeben, lauft aber noch nteht ab. Die Mlschung wird kurz aufgerOhrt und dann wird die 
Tranklosung durch das Tragermaterial hindurchstromen lassen. 



Variante C): Die gesamte Tranklosung wird auf die Oberflache des Tragermaterials gegeben. Ein Teil der Trankld- 
sung wird bei geoffneter Ablaufvorrichtung durch das Tragermaterial stromen lassen, dann wir die 
Ablaufvorrichtung geschlossen, die Mischung geruhrt und dann die Tranklosung vollstandig durch das 
Tragermaterial abgelassen. 

[0072] Bei jeder Variante A) bis C) kann der getrankte Katalysator, vorzugsweise nachdem kein Losungsmittel mehr 
ablauft, noch 0,1 bis 1 00 h, vorzugsweise 0,5 bis 24 h stehen gelassen werden, wobei nach derzeitigem Kenntnisstand 
das Porenvolumen noch mit der Tranklosung gefullt ist. 

[0073] Die Trankldsung flieBt In der Regel durch Elgendruck durch die Tragersubstanz hindurch. Es ist jedoch auch 
mdglich einen Druck im Bereich von 1 bis 1000 mbar auf die Flussigkeitssaule der Tranklosung einwirken zu lassen. 
Die FlieBrate der Tranklosung liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 100,0 ml/(g Tragersubstanz x h), vorzugs- 
weise im Bereich von 1 ,0 bis 50,0 m!/(g Tragersubstanz x h). 

[0074] In der Regel wird der Katalysator oder die Katalysatorvorstufe durch Nachspulen mit einem oder mehreren 
niedrigsiedenden Losungsmitteln gewaschen. Bevorzugt sind dabei Losungsmittel oder Losungsmittelgemische, in 
denen das oder die Metallocene und/oder die Zusatzstoffe B) und/oder C) schlechter Idsllch sind als in derTr&nklosung. 
AnschlieBend wird der Katarysator oder die Katalysatorvorstufe als Suspension ausgetragen oder mit ubltchen Ver- 
fahren, wie Anlegen eines Unterdrucks oder Durchstromen eines Inertgases, wie Stickstoff, getrocknet. Erfallt dann 
In rieselfahiger Form an. 

[0075] Das Volumen der Tranklosung betragt mindestens das 1 ,5fache des Porenvolumens des eingesetzten, che- 
misch unbehandeften Tragers. Vorzugsweise betragt das Volumen der Tranklosung das dreifache bis 10 fache des 
Porenvolumens des chemisch unbehandelten Tragers. Das Porenvolumen kann mit der Methode der Stickstoff-Ad- 
sorption (DIN 66131) oder Quecksilber Porostmetrie (DIN 66133) bestimmt werden. 

[0076] Als Tragersubstanz kann auch ein Ziegler-Katalysatorfeststoff, ublcherweise auf Basis Titan oder ein Phillips- 
Katalysator, Oblicherweise auf Basis Cr, verwendet werden. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in Angew. 
Chemie 92, 869 - 87 (1980); EP-A 45975; EP-A 45977; EP-A 86473; EP-A 171200; EP^A 429937; DE-A 4132B94; 
GB-A 2111066; US 4,220,554; US 4,339,054; US 4,472,524; US 4,473,660; US-A 4,857,613 beschrieben. Wenn ein 
Ziegler- oder Phillips-Katalysatorfeststoff als Tragermaterial verwendet wird, erhaltman nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren einen M eh rzentren katalysator, in welchem chemisch unterschiedliche Metalle oder Metallkomplexf ragmente 
vomanden sind. 
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[0077] Im erfindungsgemaBen Trankverfahren wind ublicherwetse die gesamte Tranklosung, gegebenenfalls unter 
Benutzung der erwahnten Varianten A. B oder C, durch die Tragersubstanz strdmen geiassen und der Katalysator 
isoliert. Das eluierte Losungsmittel oder die an Komponenten A) bis C) verarmte Tranklosung kann weiterverwendet 
werden. In der an den Komponenten A) bis C) verarmten Tranklosung kann die ursprungliche Konzentration der Kom- 
ponenten A) bis C) wieder hergestellt werden, beispielsweise durch Zusatz der Komponenten oder durch Eindampfen 
der Losung (Rezyklierung). Diese Tranklosung kann dann wieder zurTrankung verwendet werden. 
[0078] Dieses Verfahren kann kontinuiertich, vorzugsweise jedoch diskontinuieriich betrieben werden. 
[0079] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Tragerkatalysatoren oder Tragerkatalysatorkom- 
ponenten zeichnen slch durch elne unterschledliche BeladungshShe dereinzelnen Tragersubstanz-Partikel aus, wobei 
jedoch praktisch keine unbeladenen Tragerpartikel nachweisbar sind. Unter der Beladungshohe wird hierbei die Kon- 
zentration der erfindungsgemaB eingesetzten Metal Ikomponente in den einzelnen Tragerpartikel n verstanden. Das 
bedeutet, die erhaltlichen Tragerkatalysatoren oder Tragerkatalysatorkomponenten setzen sich ublicherweise aus 
Fraktionen von Tragerkatalysatorpartikeln oderTragerkatalysatorkomponentenpartikeln zusammen, welche einen si- 
gnifikant unterschiedlichen Metallkomponentengehalt haben. 
[0080] Diesen Sachverhalt nennt man im folgenden Beladungshohenverteilung. 

[0081] Sowohl die integrale Beladungshohe, d. h. die Summe derauf dem eingesetzten Tragerrnaterial aufgebrach- 
ten Metallkomponente, als auch die Beladungshohenverteilung kann in weiten Grenzen durch die Ausgangskonzen- 
trationen an Metallkomponente und gegebenenfalls eingesetzten Zusatzstoffen in der TranW6sung, das elngesetzte 
Volumen der Tranklosung sowie die Wahl des Losungsmittels eingesteltt werden. 

[0082] Zur Analyse der Beladungshohenverteilung, vergleiche hierzu Beispiele 1 0 und 1 1 , werden zunachst an ver- 
schiedenen Stellen der RieBstrecke der Tranklosung die Beladungsh6he der Katalysatorpartikel gemessen. Fur eine 
empirisch gewahlte Funktion vom Typ f(x) = a exp(-bx) + c (mit x: RieBstrecke; f(x): Beladungshohe in \i mol Metallocen 
(oder Metallkomponente) / g Katalysator) werden die Koeffizienten a, b und c bestimmt, mit denen die Funktion best- 
mdglich an die MeBpunkte angepaBt 1st Aus diesem mathematischen Zusammenhang von Beladungshdhe und 
RieBstrecke fur den Tragerkatalysator erhalt man durch Umformen und Nonnierung eine Verteilungsfunktion P(x) fur 
die Beladungshohe (x: Beladungshohe) vom Typ P(x) = a In (x-c) [a: Normierungskoeffizient] und durch Ableitung die 
entsprechende (Wahrscheinllchkelts-) Dichtefunktion p(x) = o/(x-c). Mit Hllfe dieser Dichtefunktion kann man dann das 
1 . Moment (arithmetisches Mittel) n n der Beladungshohenverteilung, 

U-t = <x> = J b xp(x) dx 

[a: Minimale Beladung, d.h. Messwert fur 50 mm FlieBstrecke 
b: Maximale Beladung, d.h. Messwert fur 0 mm FlieBstrecke] 

ihre Varianz Var(x), 

Var(x) = ocVu^ 2 mit <x 2 > = a / b x 2 p(x) dx 
[a,b: s. oben} 

die Standardabweichung o 



o = (Var(x)) up 

und die Schiefe s 

s = < ((x-p. 1 )/o) 3 > = o" 3 J b (x-ji! ) 3 p(x) dx [a,b: s. oben] 

bestimmen. Hierfur werden die Integrale numerisch nach derSehnen-Trapez-Formel berechnet (Schrittweite: 1/10000 
des Gesamtintervalls). 

[0083] Bevorzugte metallhaltige Tragerkatalysatoren fur Polymerisationsverfahren oder metallhaltige Tragerkataly- 
satorkomponentefur Polymerisationsverfahren weisen eine asymmetrische Beladungshdhenverteilung auf. Deren Be- 
ladungshohenverteilung hat eine Standardabweichung von mindestens 1 % des 1 . Momentes der Verteilung, sowie 
eine Schiefe s, die die Bedingung s 2 ^ 0,0001 erfullt. Besonders bevorzugte metallhaltige Tragerkatalysatoren erfullen 
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die Bedingung s £ +0,01 . 

[0084] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltiichen Tragerkatalysatoren konnen auch vorpolymerisiert 
werden. 

[0085] Es war uberraschend, daB ein solcher "heterogener (bezogen auf die Metallkomponentenkonzentration der 
Fraktionen) Tragerkatalysator oder TragerkataJysatorkomponente eine gute Verfahrenstauglichkeft bei Polymerisati- 
onsverfahren zeigte. 

[0086] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem wird zur Polymerisation von Monomeren mit C-C-Doppelbindung 
oder C-C-Dretfachbindung eingesetzt. Dabei kann die C-C-Doppelbindung oder die OC-Dreifachbindung oder beide 
sowohl terminal als auch innenstandig, sowohl exocyclisch ais auch endocyclisch angeordnet seln. Bevorzugte Mo- 
nomere mit C-C-Dreifachbindung sind Cg- bis C 10 -Alk-1-ine, wie Ethin, Propin, 1-Butin, 1-Hexin und weiterhin Phe- 
nylacetylen. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von C 2 - bis C 12 -Alk-1-enen eingesetzt Als C 2 - bis C 12 -Alk-1 -ene sind Ethylen, Propylen, But-1-en r Pent-1-en, 
4-Methyl-penM-en, Hex-1-en, HepM-en oder Oct-1-en sowie vinylaromatische Monomere wie Styrol, p-Methylstyrol 
oder 2,4-Dimethylstyrol oder Gemische aus diesen C 2 - bis C 12 -AIk-1-enen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Ho- 
mo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den 
Copolymerisaten mindestens 50 Mol-% betragt. Bei den Copolymerisaten des Ethylens sind diejenigen bevorzugt, die 
als weitere Monomere Propylen, But-1-en, Hex-1-en oder Oct-1-en oder deren Mischungen enthalten. Bei den Cop- 
olymerisaten des Propylens handelt es sich insbesondere um solche Copolymerisate, die als weitere Monomere Ethy- 
len oder But-1-en oder deren Mischungen enthalten. 

[0087] Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgemaBen Polymerisationsverfahren solche Potymerisate herge- 
stellt, die 

50 bis 100 Mol-% Ethylen und 

0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% C 3 - bis C 12 -Alk-1-ene 
enthalten. 

[0088] Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 
50 bis 100 Mol-% Propylen, 

0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% Ethylen und 

0 bis 20 Mol-%, insbesondere 0 bis 10 Mol-% C 4 - bis C 12 -Alk-1-ene 

aufweisen. 

[0089] Die Summe der Mol-% ergibt stets 1 00. 

[0090] Die Polymerisation kann in den fur die Polymerisation von Olefinen ublichen Verfahren, wie Losungs verfahren, 
Suspensionsverfahren, geruhrtes Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren, kontinuierlich oder 
auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel oder Suspensionsmittel konnen inerte Kohlenwasser- 
stoffe, wie beispielsweise iso-Butan, oder aber die Monomeren selbst verwendet werden. Besonders gut geeignete 
Verfahren zur Herstellung der Polymerisate sind das Suspensionsverfahren und die Gasphasenverfahren (geruhrte 
Gasphase, Gasphasenwirbelschicht). 

[0091] Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, Schleifenreaktoren oder Wirbelbetlre- 
aktoren, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinandergeschaJteten Reaktoren verwenden 
kann (Reaktorkaskade). 

[0092] Die Polymerisation mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im allgemeinen bei Temperaturen Im 
Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C, und bei Drucken in der Regel im Bereich von 
0,5 bis 3000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar, durchgefuhrt. Bei den erfindungsgemaBen Polymerisati- 
onsverfahren 1st es vortellhaft, die Verwelbelten der jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere 
auf 0,7 bis 3,5 Stunden, einzustellen. Es konnen bei der Polymerisation u.a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, 
beispielsweise Wasserstoff, mitverwendet werden. 

[0093] Die mit dem erfindungsgemaBen Polymerisationsverfahren erhaltiichen Polymerisate k6nnen zur Herstellung 
von Folien, Fasem und Formkorpern verwendet werden. 

Beispiele 

[0094] Alle praparativen Arbeiten wurden nach Standard-Schlenktechniken in inertisierten GlasgefaBen unter N 2 - 
oder Ar-Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. 
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Beispiel 1: Chemische Trocknung von granularem Si0 2 

[0095] 1 000 g Kieselgel (SG 332, Mittlerer Durchmesser: 50 nm, Porenvolumen: 1 .75 ml/g, Fa. Grace; 8 h bei 1 80°C 
im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 I Toluol unter N 2 -Atmosphare suspendiert. Bel einer Temperatur von 1 8°C 
wurden 7.75 I (6.83 kg) 1.53 molare Methylaluminoxanlosung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. 
AnschlieBend wurde 7 h bei FTT nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen 2x mit je 2.5 I Toluol gewaschen. Danach 
wurde die Tragervbrstufe im Vakuum getrocknet. Es wurden 1 .35 kg chemisch getrocknete Vorstufe erhalten. 

Beispiel 2 

2.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkatalysators (Losungsvolumen = 1.85-faches des Po- 
renvolumens) 

[0096] In einer inertisierten Schlenkf ritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wurden 5 g der in Beispiel 1 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1 .3 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schlchtdicke). In einem separaten Kolben wurden 72 mg (125 ujnol) rac. 
-Dimethylsirylenbis(2-methylbenz[e]in-denyl)2irkondichloridin 12ml1.53molarer(bez. auf AI) MAO-L6sung (Fa. Witco: 
10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Nach 30 minutigem Nachruhren wurde die in der Schlenkfritte vorgelegte 
Vorstufe vorsichtig uberschichtet Nach 1 h war die uberstehende Losung abgelaufen und der zuruckbleibende Trager- 
katalysator wurde kurz mrt N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende Tranklosung war nur noch schwach gef arbt und wurde 
verworfen. Der zuruckbleibende Tragerkatalysator war im oberen Abschnitt tief-orange gefarbt, im unteren dagegen 
nur schwach. Er wurde 4x mlt je 5ml Pentan ohne aufrOhren gewaschen. AnschlieBend wurde im Ng-Strom (von oben) 
getrocknet Fur die Polymerisation wurden ca. 2 g aus dem oberen Bereich der Saule isoliert. 

2.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0097] In einem trockenen, N 2 -gespuften 1 hAutoklaven wurden 2.5 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 1 .25 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 6 mg Stadis® 450 (1 0 w-% bez. auf die Katalysatormasse; 
Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. DuPont) wurden 500 ml flussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 60 mg 
des in Beispiel 2.1 hergestellten Metallocen-Tragerkatalysators ubereine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav 
auf 60°C aufgeheizt und die Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefuhrt. Nach 90 1 wurde die Polymerisation 
durch Ablassen des restlichen Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 
166 g Polypropylengries ohne Grobanteile erhalten (Produktivitat: 2765 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende In- 
spektion des Autoklaven zeigte keine Belage oder Bracken. 

Beispiel 3: Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem SiC^ Nr. I 

[0098] 1000 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurchmesser: 19.8 um; BET-Oberflache nach DIN 
66131 : 333.5 m 2 ; Porenvolumen: 1.66 ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 1 Toluol unter 
N 2 -Atmosphare suspendiert. Bei einer Temperatur von 18°C wurden 7.75 I (6.83 kg) 1.53 molare Methylaluminoxan- 
losung (in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. AnschlieBend wurde 7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und 
der Filterkuchen 2x mit je 2.5 1 Toluol gewaschen. Danach wurde die Tragervorstufe im Vakuum getrocknet Es wurden 
1 .38 kg chemisch getrocknete Vorstufe erhalten. 

Beispiel VI (Vergleichsbeispiel) 

V 1.1: Herstellung eines Metallocen-Tragerkatarysators (Losungsvolumen = Porenvolumen) 

[0099] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 2 cm) wurden 5 g der in Beispiel 3 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1 .2 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). in einem separaten Kolben wurden 72 mg (125 umol) rac. 
-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]in-denyl)zirkondichlorid in 6 ml 1 .53 molarer (bez. auf AI) MAO-L6sung (Fa. Witco: 
10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost Nach 30 minOtigem Nachruhren wurde die in der Schlenkfritte vorgelegte 
Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach ca. 1 h war die uberstehende Losung abgelaufen und der zuruckbleibende 
Tragerkatalysator wurde 20 h lichtgeschOtzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablau- 
fende Tranklosung war farblos und wurde verworfen. Die Vorstufe war nur im oberen Abschnitt beladen (erkennbar an 
der orangen Farbung). Der untere Teil der Saule war vollig weiB. Er wurde 6x mit je 5 ml Pentan ohne aufriihren 
gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Der Kataiysator enthielt elnen hohen Anteil un- 
beladener (weiBer) Tragerpartikel. 
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Beispiel 4 

4.1 . Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkatarysators (Losungsvolumen = 4-faches des Porenvo- 
lumens) 

[0100] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wurden 2.5 g der in Beispiel 3 hergestellten Vor- 
stufe (Porenvolumen: 1 .2 ml/g) vorgelegt (ca. 2.5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 144 mg (250 
urnol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]in-denyl)zirkondchlorid in 1 2 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-Ldsung 
(Fa. Witco: 10 w-% Methytaluminoxan in Toluol) gelbst. Nach 30 minutlgem NachrOhren wurde die Ldsung in die 
Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe kurz aufgeruhrt (ca. 30 s). Nach ca. 1 h war die uberstehende 
Losung abgelaufen und der zuruckbleibende Tragerkatarysator wurde 20 h lichtgeschOtzt stehengelassen. Danach 
wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende Trankl6sung war schwach-orange gefarbt und wurde verworfen. 
Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche tief-orange Farbung des Tragerkatalysators). Er wurde 6 x mit je 5 
ml Pentan urter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 
ca. 2.75 g Tragerkatarysator (Zr-Gehalt: 42.8 ujnot/g => Metallocen-Ausnutzung: >94 %). 

4.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0101] Beispiel 2.2 wurde mit 48 mg Tragerkatarysator aus Beispiel 4.1 wiederholt, wobei 1 60 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat. 3330 g PP/g Katalysator). Die anschlie3ende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage oder Brocken. 

Beispiel 5; Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem Si0 2 Nr. II 

[0102] 1000 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mrttierer Teilchendurchmessen 26 urn; BET-Oberflache nach DIN 
66131:310 m 2 ; Porenvolumen: 1.38 ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 I Toluol unter N 2 - 
Atmosphare suspendiert Bel einer Temperatur von 1 8°C wurden 7.75 1 (6.83 kg) 1 .53 molare Methylaluminoxanldsung 
(in Toluol, Fa. Witco) uber 120 Minuten zugegeben. AnschlieBend wurde 7 h bei FTT nachgeruhrt, filtriert und der Fil- 
terkuchen 2 x mit je 2.5 I Toluol gewaschen. Danach wurde die Tragervorstufe im vakuum getrocknet. Es wurden 1 .37 
kg chemisch getrocknete Vorstufe erhalten. 

Beispiel 6 

6.1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatarysators 

[0103] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser: ca. 10 cm) wurden 100 g der in Beispiel 5 hergestellten 
Vorstufe (Porenvolumen: 1 .0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 2880 mg (5 
mmol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]in-denyl)zirkondichiorid in 240 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6- 
sung (Fa. Witco: 1 0 w-% Methylaluminoxan in Toluol) geiost. Nach 30 minQtigem NachrOhren wurde die Losung in die 
Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Das durchlaufende, zunachst farblose, 
spater zunehmend orange gefarbte Filtrat (ca. 120 ml) wurde insgesamt viermal zuruckgefuhrt, bis die Vorstufe ein- 
heitlich orange gefarbt war. AnschlieBend wurde der feuchte Tragerkatarysator 48 h lichtgeschOtzt stehengelassen 
und dann kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende Tranklosung war orange gefarbt und fur den Folgeversuch 
aufbewahrt. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche tief-orange Farbung des Tragerkatalysators) . Er wurde 
4 x mit je 200 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 113.9 g Tragerkatarysator (Zr-Gehait: 38.4 ujnol/g => Metallocen-Ausnutzung: 87.5 %). 

6.2: Porymerisation (1 l-Autoklav) 

[0104] Beispiel 2.2 wurde mit 53 mg Tragerkatarysator aus Beispiel 6.1 wiederhoft, wobei 268 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 5055 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage oder Brocken. 

6.3. Polymerisation im kontinuieriichen Gasphasenverfahren 

[0105] Der In Beispiel 6.1 hergestellte Metallocen-Tragerkatalysator wurde fur die kontinuieriiche Propen-Homopo- 
lymerisation in einem vertikal durchmischten 200 I Gasphasenreaktor eingesetzt. Der Reaktor enthalt ein Bett aus 
feinteiligem Polymerisat und wurde bei einem konstanten AusstoB von 20 kg/h betrieben. Der Reaktordruck betrug 
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24bar und die Reaktortemperatur 60°C. Als Putzalkyl wurden 30 mmol Triisobutylaluminium pro Stunde zugefahren 
(1-molare Losung in Heptan). Es wurde ein Polymergries mit einer Schuttdichte von 475 g/l, einer mittleren Partikel- 
groBe von d avg =1.16 mm und 2 w-% Parlikel mit einem Durchmesser d > 2 mm erhalten (Polymerdaten: T m : 1 47.B°C, 
[r\]: 2.21 dl/g, MFI: 4.2 p/IO*. 0.4 w-%). Die Katalysatorproduktivrtat betrug 6.2 kg PP/g Katalysator. 

Beispiel 7 

7.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators mit recyklierterTranklosung 

[01 06] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 6 cm) wurden 20 g der in Beispiel 5 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1 .0 ml/g) vorgelegt (ca. 2.5 cm Schichtdicke) und vorsichtig mit derbereits in Beispiel 6.1 eingesetzten 
Tranklosung uberschichtet. Das durchlaufende, zunachst farblose, spater schwach orange gefSrbte Filtrat (ca. 80 ml) 
wurde insgesamt viermal zuruckgefuhrt, bis die Vorstufe einheitlich orange gefarbt war. AnschlieBend wurde der feuch- 
te Tragerkatalysator 96 h Itchtgeschutzt stehengelassen und dann kurz mit N 2 abgepreBt Die hierbei ablaut ende Tran- 
klosung war schwach-orange gefarbt und wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche orange 
Farbung des Tragerkatalysators). Er wurde 3 x mit je 50 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde 
im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 20.7 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 14.3 umol/g => Metal- 
locen-Ausnutzung:5.9%derin Beispiel6.1 eingesetzten Menge. Gesamtausnutzung in Beispiel 6.1 und 7.1: 93.4%). 

7.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0107] Beispiel 2.2 wurde mit 59 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 7.1 wiederholt, wobei 133 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 2250 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage Oder Brocken . 

Beispiel V 2 (Vergleichsbeispiel) 

V 2.1: Herstellung eines Metailocen-Tragerkatalysators analog Wo 94/28034 (hiedrige Metallocenbeladung) 

[01 08] In einem trockenen, N 2 -gespurten Glaskolben wurden 57.8 mg (0.1 mmol) rac.-Dimethyl-silylenbis(2-methyl- 
benz[e]indenyl)zirkondichlorid zu 13.2 ml Methyialuminoxan -Losung (1.53 molar bez. auf Al; 10 w-%ige Methylalu- 
minoxan-Losung in Toluol d. Fa. Witco) gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren wurden zunachst 1 0 ml Toluol und dann 
1 0 g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels zugegeben. Es wurde nochmals 30 Minuten nachgeruhrt und 
dann das Losungsmittel langsam Qber2 h abgezogen. Zuruck blieben 11 .3 g eines orange-farbenen, gut rieselfahigen 
Metallocen-Tragerkatalysators (Metallocenausnutzung: 100%). 

V 2.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0109] Beispiel 2.2 wurde mit 128mg Tragerkatalysator aus Beispiel V 2.1 wiederholt, wobei 215 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 1680 g PP/g Katalysator). 

Beispiel V 3 (Vergleichsbeispiel) 

V 3.1 : Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators analog WO 94/28034 (hohe Metallocenbeladung) . 

[01 10] In einem trockenen, N 2 -gespulten Glaskolben wurden 145 mg (0.25 mmol) rac.-Dimethyl-silylenbis(2-methyl- 
benz[e]indenyl)zirkondichlorid zu 15 ml Methylaluminoxan-L6sung (1.53 molar bez. auf Al; 10 w-%lge Methylalu- 
minoxan-Losung in Toluol d. Fa. Witco) gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren wurden zunachst 10 ml Toluol und dann 
10 g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels zugegeben. Es wurde nochmals 30' nachgeruhrt und dann 
das L6sungsmittel langsam Qber 2 h abgezogen. Es wurden 11 .6 g eines orange-farbenen, gut rieselffihigen Metallo- 
cen-Tragerkatalysators erhalten (Metallocenausnutzung: 100 %). 

V 3.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0111] Beispiel 2.2 wurde mit 180mg Tragerkatalysator aus Beispiel V 3.1 wiederholt. Die Polymerisation muGte 
nach 37' abgebrochen werden, da der Ruhrer blockiert wurde. Nach dem Ablassen des restlichen Propens lieBen sich 
74 g Polypropylen mit teilweise grober Morphologie austragen. Nach dem Offnen des Autoklaven fanden sich weitere 
50 g Brocken, die teilweise am Ruhrer hafteten. Die Autoklavenwand war von einem leichten Belag uberzogen (Pro- 
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duktrvitat: 690 g PP/g Katalysator). 
Beispiel V 4 (Vergleichsbeispiel) 

V 4.1: Herstellung eines MetaJlocen-Tragerkatarysators analog WO 94/14856 (Losungsvolumen £ Porenvolumen) 

[0112] In einem trockenen, N 2 -gespulten Glaskolben wurde 73 mg (0.13 mmol) rac. -Dimethyl -siiy lenbis(2-methyl- 
benz[e]indenyl)zirkondichlorid vorgeJegt. AnschlieBend wurde solange toluolische Methylaluminoxan-Losung (1.53 
molar bez. auf Al; 1 0 w-%ige Methylaluminoxan-Losung, Fa. Wrtco) zugegeben, bis das Metallocen gerade vollstandig 
gelost war. Hierfur wurden 6 m! benotigt. Nach 30-minutigem Ruhren wurde die emattene Losung dann gleichmaBig 
auf 5 g des in Beispiel 1 chemisch getrockneten Kieselgels (Porenvolumen: 1 .3 ml/g) aufgebrachL Es wurde nochmals 
30 Minuten nachgerOhrt und dann das Losungsmittel langsam Qber 2 h abgezogen. Es wurden 5.7 g eines orange- 
farbenen, gut rieselfahigen Metallocen-Tragerkatalysators erhalten (Metallocenausnutzung: 100 %; 22.2ujtk>I Zr/g). 

V 4.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[01 1 3] Beispiel 2.2 wurde mit 1 67 mg Tragerkatalysator aus Beispiel V 4.1 wiederholt, wobei 1 67 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivltat: 1000 g PP/g Katalysator). 

Beispiel 8: Chemisch e Trocknung von spruhgetrocknetem SiC>2 Nr. Ill 

[0114] 20 g spruhgetrocknetes Kieselgel (MittlererTeilchendurchmessen 45 urn; Spez. Oberflache: 307 m 2 ; Poren- 
volumen: 1.53 ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurden in 150 ml Toluol unter N 2 -Atmosphare 
suspendiert. Bel Raumtemperatur wurden 155 ml (1 37 g) 1.53 molare(bez. auf Al) Methylaluminoxanl6sung (In Toluol, 
Fa. Witeo) langsam zugegeben. AnschlieBend wurde 12 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen zunachst 
2 x mit je 50 ml Toluol und anschlieBend 2 x mit je 50 ml Pentan gewaschen. Danach wurde die Tragervorstufe im 
Vakuum getrocknet. Es wurden 26.4 g chemisch getrocknete Si0 2 -Vorstufe erhalten. 

Beispiel 9 

9.1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators 

[01 1 5] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 2 cm) wurden 5 g der in Beispiel 8 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1 .16 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 240 mg (0.42 mmol) 
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]in-denyl)zirkondichlorid in 20 ml 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-Ldsung (Fa. 
Wrtco: 10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Nach 30 minutigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenk- 
fritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Innerhalb von einer Stunde war die uberstehende 
Trankldsung abgelaufen (zunachst farblos, spfiter zunehmend orange gefarbt). AnschlieBend wurde der feuchte Tra- 
gerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen und dann kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende restliche 
Tranklosung war orange gefarbt und wurde verworfen. Die Vorstufe war volistandig beladen (einheitliche tief-orange 
Farbung des Tragerkatalysators). Er wurde 4 x mit je 10 ml Pentan unter Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde 
im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.6 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 62.5 umol/g => Metallo- 
cen-Ausnutzung: 84.1 %). 

9.2: Polymerisation (10 l-Autoklav) 

[01 1 6] In einem trockenen mit Stlckstoff gespOlten 1 0 1 -Autoklaven wurden nacheinander 1 00 g Polypropylengries 
und 9 ml einer 2-molaren Triisobutylaluminium-Losung in Heptan und 1 ml einer 2-molaren Dirsobutylaluminiumhydrid- 
Losung in Heptan gegeben. AnschlieBend wurden 210 mg des in 9.1 hergestellten Metallocen-Tragerkatalysators im 
Stickstoffgegenstrom unter Ruhren in den Autoklav gefullt, dieser verschlossen und bei 25°C und einer Ruhrerdrehzahl 
von 350 U/min mit 7.0 I flussigem Propen befullt. AnschlieBend wurde die Temperatur schrfttweise auf 65°C erhoht, 
wobei der Innendruck auf 26-28 bar anstieg. Dann wurde 90' bei 65°C und 250 - 300 U/min polymerisiert. 
[0117] Nach beendeter Polymerisation wurde Qber 15' auf Atmospharendruck entspannt und das entstandene Po- 
lymerisat im Stickstoffstrom ausgetragen. Es wurden 2589 g Polypropylengries erhalten (Produktrvrtat: 12330 g PP/g 
Kat.). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage oder Brocken. 
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Beispiel V 6 (Vergleichsbeispiel) 

V 6.1: Heretellung eines Metal locen-Tragerkatalysators (Fallungsmethode analog WO 98/01481) 

[0118] 6.6 g des in Beispiel 8 chemisch getrockneten Sr0 2 -Tragers wurden zu einer Losung von 300 mg ) rac.-Di- 
methyls»lylenbis(2-methylbenz[e]indenyl)zirkondichlorid in 68 ml 1.53 molarer (bez. auf AI) MAO-Ldsung (Fa. Witco: 
10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gegeben und bei RT geruhrt. Nach 24 h wurden langsam 165 ml iso-Dodekan 
zugetropft AnschlieBend wurde weitere 2 h geruhrt, der orangefanbene Feststoff abfiltriert, zweimal mrt je 50 ml Pentan 
gewaschen und Im Stickstoffstrom getrocknet. Die Ausbeute betrug 8.3 g Metallocen-Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 
43.9 umol/g => Metallocen-Ausnutzung: 70 %). 

V 6.2: Polymerisation (10 l-Autoklav) 

[0119] Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 9.2 mrt 238 mg des in V 6.1 . hergestellten Tragerkatalysators 
durchgefuhrt. Es wurden 2870 g Polyp ropylengries erhalten (Produktivitat: 12050 g PP/g Kat.). Die anschlieBende 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine Bel age oder Brocken. 

[0120] Vergleich von V6 mit Beispiel 9 zeigt, daB das erfindungsgemaBe verfahren zu einer besseren Ausnutzung 
des Metal locens fuhrt. 

Beispiel 10 

10.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysator 

[01 21] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmessen ca. 2 cm) wurden 5 g der in Beispiel 5 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1 .0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 144 mg (250 umol) 
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]in-denyI)zirkondichlorid in 12 ml 1 .53 molarer (bez. auf AI) MAO-Ldsung (Fa. 
Witco: 1 0 w-% Methylaluminoxan in Toluol) geldst. Nach 2-stundigem Nachrfihren wurde die L6sung in die Schlenkfritte 
gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die uberstehende Tranklosung abgelaufen 
war, wurden die farblos abgelaufenen, ersten 5 ml emeut auf die Saule gegeben. Nach dem emeuten Ablaufen der 
Trankldsung wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz 
mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende TranWosung war orange gefarbt und wurde verworfen. Die Vorstufe war 
vollstandig beladen (einheitliche tief-orange Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 3 x mit je 10 ml Pentan ohne 
Aufruhren gewaschen. AnschlieBend wurde im Ng-Strom (von Oben) getrocknet und es wurden je eine Katarysator- 
probe von der Oberflache (Probe 10a: FlieBstreckederTranklosungca. 0 mm), derMitte (Probe 10b: FlieBstrecke der 
Tranklosung ca. 25 mm) und dem unteren Bereich unmittelbar oberhalb des Frittenbodens (Probe 10c: FlieBstrecke 
d. Tranklosung ca. 50 mm) genommen. Es wurden folgende Beladungen gefunden: 

10a:0.36 w-% Zr/g => 39.5 p/nol Metallocen/g Katalysator 
10b:0.31 w-% Zr/g => 34.0 ^unol Metallocen/g Katalysator 
10c:0.30 w-% Zr/g => 32.9 pmol Metallocen/g Katalysator 

[0122] Fur den durchmischten Katalysator (5.5 g) wurde ein mittierer Zr-Gehalt von 0.32 w-% bestimmt (35.4 u/nol 
Metallocen/g Katalysator => Metallocenausnutzung: 78 %). 

[0123] Aus der gefundenen Beladungsh&henvertellung wurden die Standardabwelchung des Mittelwerts und die 
Schiefe s der Beladungshohenverteilung fur den Tragerkatalysator abgeleitet. 
[0124] Fur eine Funktion 

f(x) = a exp(-bx) + c (mit x = RieBstrecke) 

wurden die Koeffizienten a, b und c bestimmt, mrt denen sich ein Kurvenveriauf durch die drei oben angegebenen 
MeBpunkte ergibt (Fig. 1 ). Aus diesem mathematischen Zusammenhang von Beladungshohe und FlieBstrecke fur den 
Tragerkatalysator ergab sich als 1 . Moment (artthmetisches Mittel) n 1 = 34,7 jimol/g, als Standardabwelchung a = 1 ,76 
jxmol/g (5,1 % bezogen auf m) und als Schiefe s = 1 ,049. 

10.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[01 25] Beispiel 2.2 wurde mit 45 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 1 0.1 wiederholt, wobei 1 94 g Polypropylengries 
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erhalten wurden (Produktivitat: 4310 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage Oder Bracken. 

Beispiel 11 

HerBtellung eines erfindungsgemaBen Metal locen -Tragerkatalysator 

[01 26] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmessen ca. 2 cm) wurden 5 g der in Beispiel 5 hergestelften Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.0 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 240 mg (416 nmol) 
rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyibenz[e]in-denyl)2irkondichlorid in 20 ml 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. 
Witco: 1 0 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenkfritte 
gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschlchtet. Nach dem die Oberstehende Trfinkl&sung abgelaufen 
war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 72 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 
abgepreBt. Die hierbei ablaufende Trankldsung war orange gefarbt und wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig 
beiaden (einheitliche tief-orange Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 3 x mlt je 1 0 ml Pentan ohne Aufruhren 
gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet und es wurden je eine Katalysatorprobe von der 
Oberflache (Probe 11a: RieBstrecke der Tranklosung ca. 0 mm), der Mitte (Probe 11b: RieBstrecke der Trankldsung 
ca. 25 mm) und dem unteren Bereich unmittelbar oberhalb des Frittenbodens (Probe 11c: FlieBstrecke d. Tranklosung 
ca. 50 mm) genommen. Es wurden folgende Beladungen gefunden: 

11a:0.68 w-% Zr/g 74.6 ujnol Metallocen/g Katalysator 
11b: 0.49 w-% Zr/g => 53.7 umol Metallocen/g Katalysator 
11c: 0.36 w-% Zr/g => 39.5 umol Metallocen/g Katalysator 

[0127] Fur den durchmischten Katalysator (5.6 g) wurde ein mittlerer Zr-Gehalt von 0.50 w-% bestimmt (54.8 u/nol 
Metallocen/g Katalysator Metal locenausnutzung: 74 %). 

[0128] Aus der gefundenen Beladungsh6henverteilung wurden die Standardabweichung des Mlttelwerts und die 
Schiefe s der Beladungshohenverteilung fur den Tragerkatalysator abgelertet. 
[0129] Fur eine Fun ktion 

f(x) = a exp(-bx) + c (mit x = RieBstrecke) 

wurden die Koeffizienten a, b und c bestimmt, mit denen sich ein Kurvenveriauf durch die drei oben an gegeben en 
MeBpunkte ergibt (Fig. 2). Aus diesem mathematischen Zusammenhang von Beladungshdhe und FlieBstrecke fur den 
Tragerkatalysator ergab sich ais 1 . Moment (arithmetisches Mittel) u. 1 = 54,8 jimol/g, ais Standardabweichung a = 1 0, 1 
umol/g (18,4 % bezogen auf u^) und ais Schiefe s = 0,262. 

Beispiel 12: Chemische Trocknung von spruhgetrocknetem SiO^ Nr. IV 

[0130] 1000 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer Teilchendurchmesser: 46 jim; Spez. Oberflache: 311 m 2 ; Po- 
renvolumen: 1 .56 ml/g; 8 h bei 180°C im Vakuum (1 mbar) ausgeheizt) wurde in 5 I Toluol unter N 2 -Atmosphare sus- 
pendiert. Bei einer Temperatur von 18°C wurden 7.75 I (6.83 kg) 1.53 molare Methylaluminoxanlosung (in Toluol, Fa. 
Witco) uber 120 Minuten zugegeben. AnschlieBend wurde 7 h bei RT nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen 2 x mit 
je 2.5 i Toluol gewaschen. Danach wurde die Tragervorstufe im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 kg chemisch 
getrocknete Vorstufe erhalten. 

Beispiel 13 

13.1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkatalysators 

[0131] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmessen ca. 2 cm) wurden 4.9 g der in Beispiel 12 hergestellten 
Vorstufe (Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 59 mg (98 
nmol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-ethylbenz[e3in-denyl)zirkondichlorid in 13 ml 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung 
(Fa. Witco: 1 0 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenk- 
fritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die Oberstehende Trankl6sung abge- 
laufen war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit 
N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beiaden 
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(einheitltche tief-orange Farbung des Tragerkatarysators). Eswurde3xmitje 100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend 
wurde im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.4 g Tragerkatalysator (2r-GehaJt 9.8 umol/g => 
Metallocen-Ausnutzung: 53.8 %). 

13.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0132] Beispiel 2.2 wurde mit 140 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 13.1 wiederholt, wobei 75 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 535 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage Oder Brocken. 

Beispiel 14 

14.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators 

[0133] In elner Inertisierten Schlenkfrltte (Durchmesser: ca. 2 cm) wurden 4.9 g der in Beispiel 12 hergestellten 
Vorstufe (Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 58 mg (98 
u,mol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]tetrahydroindenyl)2irkondichlorid in 13ml 1.53 molarer (bez. auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 1 0 w-% Methylaluminoxan in Toluol) geldst. Nach 2-stundlgem Nachruhren wurde die Losung 
in die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die uberstehende Tran- 
klosung abgelaufen war, wurde der zuruckblei be nde Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach 
wurde kurz mit N 2 abgepre&t. Die hlerbei ablautende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war voll- 
standig beladen (einheitliche tief-orange Farbung des Tragerkatarysators). Es wurde 3x mit je 100 ml Pentan gewa- 
schen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.35 g Tragerkatalysator (Zr- 
Gehalt: 13.2 u/nol/g Metallocen-Ausnutzung: 71 .8 %). 

14.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[01 34] Beispiel 2.2 wurde mit 1 60 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 1 4. 1 wiederholt, wobei 1 B0 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 1125 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage oder Brocken. 

Beispiel 15 

15.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkataiysators 

[0135] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 2 cm) wurden 4.9 g der in Beispiel 12 hergestellten 
Vorstufe (Porenvolumen: 1 .15 ml/g) vorgelegt (ca. 5 cm Schichtdicke). In einem separaten Kolben wurden 49 mg (98 
u/nol) rac.-Ethylenbis(2,4 l 7-ti1methylindenyl)zirkondichloiid in 13 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 
10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenkfritte ge- 
geben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die uberstehende Tranklosung abgelaufen war, 
wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abge- 
pre!3t. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitli- 
che tief-orange Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 3 x mit je 1 00 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde 
im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.4 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 1 6.4 jimol/g =* Metallo- 
cen-Ausnutzung: 90.6 %). 

15.2: Polymerisation (1 l-Autoklav) 

[0136] Beispiel 2.2 wurde mit 160 mg Tragerkatalysator aus Beispiel 15.1 wiederholt, wobei 1 25 g Polypropylengries 
erhalten wurden (Produktivitat: 781 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte keine 
Belage oder Brocken. 

Beispiel 16 

16.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators 

[0137] In einer inertisierten Schlenkfritte wurden 15 g der in Beispiel 12 hergestellten Vorstufe (Porenvolumen: 1.15 
ml/g) vorgelegt. in einem separaten Kolben wurden 230 mg (375 umol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-phenyl- 
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1- indenyf)zirkondichlorid in 60 mi 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in 
Toluol) gelost. Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vor- 
stufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die Qberstehende Tranklosung abgelaufen war, wurde der zuruckbleibende 
Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, 
gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche rote Farbung des Tragerka- 
talysators). Es wurde 4 x mit je ca. 1 00ml Pentan gewaschen, AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 16.4 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 16.4 nmol/g => Metal locen-Ausnutzung: 71 .9 %). 

16.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0138] In einem trockenen, N 2 -gespQlten 10 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15ml einer 

2- molaren L6sung In Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500 g flussiges Propen zudosierL AnschlieBend wurden 750 mg des in Beispiel 16.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefuhrt. Nach 90* wurde die Polymerisation durch Ablassen des restllchen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgeiassen. Es wurden 1610 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivitat: 2150 g PP/g Katalysator). Die anschlieBende Inspektion des Autoklaven zeigte 
keine Belage Oder Brocken. 

Beispiel 17 

17.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators (Beginn Co-Tragerungsreihe, reines Me- 
tal locen A)) 

[01 39] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 2 cm) wurden 7 g der in Beispiel 1 2 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 81 mg (140 jimol) rac. -Dimethyls ilylenbis 
(2-methylbenz[e]indenyl)zlrkondichlorid in 25 ml 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-L&sung (Fa. Wrtco: 10 w-% Methyl- 
aluminoxan in Toluol) gelost Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die Losung in die Schlenkfritte gegeben und die 
vorgelegte Vorstufe vorsichtig uberschichtet. Nach dem die Qberstehende Tranklosung abgelaufen war, wurde der 
zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit r^ abgepreBt. Die 
hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche Farbung 
des Tragerkatalysators). Es wurde 4x mit je ca. 100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im ^-Strom (von 
oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.8 g Tragerkatalysator {Zr-Gehalt: 14.3 p/nol/g =» Metallocen-Ausnutzung: 
79.4%). 

1 7.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0140] In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 l-Autoklaven wurden 30mmol Triisobutylaluminium (TIBA: 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500 g flussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 1 000 mg des in Beispiel 1 7.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefuhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgeiassen. Es wurden 2200 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivitat: 2200 g PP/g Katalysator). 

[0141] Porymerdaten: M n = 163000 g/mol; M w = 291000 g/mol; MJM n = 1 .79; T m = 145.5°C 
Beispiel 18 

18.1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators (Zwei unterschiedliche Metallocene, Co- 
tragerung, Metal locenverhSltnis Nr. 1) 

[01 42] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser ca. 2 cm) wurden 7 g der in Beispiel 1 2 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 65 mg (113 umol) rac.-Dimethylsilylenbis 
(2-methylbenz[e]indenyl)zirkondichlorid und 18 mg (29 umol) rac.-Dimethylsily1enbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zir- 
kondichlorid in 25 ml 1.53 molarer (bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. 
Nach 2-stundigem Nachruhren wurde die L6sung In die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
uberschichtet. Nach dem die Qberstehende Tranklosung abgelaufen war, wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 
20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklo- 
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sung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 
4x mlt je ca. 100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von Oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 
7.8 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 16.4 pjnol/g => Metallocen-Ausnutzung: 90.3%). 

18.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0143] In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgeiegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500 g flQssiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 1100 mg des in Beispiel 18.1 hergestellten 
Metal! ocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav aut 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieserTemperaturdurchgefuhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 1400 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivitat: 1270 g PP/g Katalysator). 

[01 44] Polymerdaten: M n = 1 69000 g/mol; M w = 337000 g/mol; Myy/M n = 1 .99; T m = 1 46.2°C 
Beispiel 1 9 

19.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkatalysators (Cotragerung Metallocenverhaltnis Nr. 2) 

[0145] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wurden 8.9 g der in Beispiel 12 hergestellten 
Vorstufe (Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgeiegt. In einem separaten Kolben wurden 62 mg (1 07 u.mol) rac.-Dimethylsi- 
lytenbis(2-methy[benzle]indenyl)zirkondichlorid und 45 mg (72 umol) rac.-Dimethylsilylenbis(2-methyl-4-phenyl-1-in- 
denyl)zirkondichk>rid in 32 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) M AO-Los ung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) 
gelost. Nach 2-stundlgem NachrQhren wurde die L6sung in die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe 
vorsichtig uberschichtet Nach ca. 1 h wurde das abgelaufene Fittrat nochmals zuruckgefuhrt und der Inhalt der Fritte 
wurde kurz aufgeruhrt. Nach dem erneuten Ablaufen der Tranklosung wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 
20 h Hchtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, geffirbte Tranklo- 
sung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 
4x mitjeca. 100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im Ng-Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 
9.8 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 14.3 u/nol/g Metallocen-Ausnutzung: 78%). 

19.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0146] In einem trockenen, N 2 -gesputten 1 0 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgeiegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500g flussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 710 mg des in Beispiel 19.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgef uhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 1000 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivitat: 1400 g PP/g Katalysator). 

[01 47] Polymerdaten: M n = 1 92000 g/mol; M w = 490000 g/mol; MJM n = 2.55; T m = 147.0°C 
Beispiel 20 

20.1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metal locen-Tragerkatalysators (Cotragerung, Metallocenverhaltnis Nr. 3) 

[0148] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmesser: ca. 2 cm) wurden 7 g der in Beispiel 1 2 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgeiegt. In einem separaten Kolben wurden 32 mg (55 umol) rac. -Dimethyls ily I enbis 
(2-methylbenz[e]indenyl)zirkondichlorid und 54 mg (86 ujnol) rac.-Dimethylsily1enbis(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)zir- 
kondichlorid in 25 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gel6st. 
Nach 2-stundigem NachrQhren wurde die Losung in die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
iiberschichtet. Nach ca. 1 h wurde das abgelaufene Filtrat nochmals zuruckgefuhrt und der Inhalt der Fritte wurde kurz 
aufgerOhrt. Nach dem erneuten Ablaufen der Tranklosung wurde der zuruckbleibende Tragerkatalysator 20 h Hchtge- 
schutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde 
verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheitliche Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 4x mit je ca. 
100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde Im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.7 g Tra- 
gerkatalysator (Zr-Gehalt: 14.3 nmol/g => Metallocen-Ausnutzung: 78%). 
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20.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0149] In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 1 50 mg Stadis® 450 (Stadis© 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500 g flussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 660 mg des in Beispiel 20.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefuhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 960g Polypropylengries ohne 
Grobantelle erhalten (Produktivttat: 1450 g PP/g Katalysator). 

[0150] Polymerdaten: M n e 225000 g/mol; M w = 646000 g/mol; MJM n = 2.88; T m = 1 47.6 Q C 
Beispiel 21 

21 .1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators (Cotragerung, Metallocenverhaltnis Nr. 4) 

[0151] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmessen ca. 2 cm) wurden 7 g der in Beispiel 1 2 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 16 mg (28 ujrtol) rac.-Dimethylsilylenbis 
(2-methytbenz[e]indenyl)zirkondichlorid und 70 mg (11 1 uxnol) rac.-Dimethylsilylenbls(2-methyl-4-phenyl-1 -lndenyl)zir- 
kondichlorid in 30 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-Ldsung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. 
Nach 2-stundigem Nachriihren wurde die Losung in die Schlenkfritte gegeben und die vorgelegte Vorstufe vorsichtig 
Qberschichtet. Nach ca. 1 h wurde das abgelaufene Filtrat nochmals zuruckgefuhrt und der Inhalt der Fritte wurde kurz 
aufgeruhrt. Nach dem emeuten Ablaufen der Tranklosung wurde der zurGckbleibende Tragerkatalysator 20 h lichtge- 
schutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ablaufende, gefarbte Tranklosung wurde 
verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheltliche Farbung des Tragerkatalysators). Es wurde 4x mit je ca. 
100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.8 g Tra- 
gerkatalysator (Zr-Gehalt: 1 3.2 u/nol/g => Metallocen-Ausnutzung: 74%). 

21 .2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0152] In einem trockenen, N 2 -gespulten 10 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
DuPont) wurden 3500 g flussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 670 mg des in Beispiel 21.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mit N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefuhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 1 000 g Polypropylengries ohne 
Grobanteile erhalten (Produktivitat: 1500 g PP/g Katalysator). 

[01 53] Polymerdaten: M n = 237000 g/mol; M w = 720000 g/mol; M„/M n = 3.04; T m = 1 48.0°C 
Beispiel 22 

22.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocen-Tragerkatalysators (Ende der Cotragerreihe, reines Metallo- 
cen B) 

[01 54] In einer inertisierten Schlenkfritte (Durchmessen ca. 2 cm) wurden 7 g der in Beispiel 1 2 hergestellten Vorstufe 
(Porenvolumen: 1.15 ml/g) vorgelegt. In einem separaten Kolben wurden 88 mg (140 urnol) rac.-Dimethylsirylenbis 
(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkondichlorid in 30 ml 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Me- 
thylaluminoxan in Toluol) gelost Nach 2-stundigem Nachriihren wurde die Losung in die Schlenkfritte gegeben und 
die vorgelegte Vorstufe vorsichtig Qberschichtet. Nach ca. 1 h wurde das abgelaufene Filtrat nochmals zuruckgefuhrt 
und der Inhalt der Fritte wurde kurz aufgeruhrt. Nach dem emeuten Ablaufen der Tranklosung wurde der zuruckblei- 
bende Tragerkatalysator 20 h lichtgeschutzt stehengelassen. Danach wurde kurz mit N 2 abgepreBt. Die hierbei ab- 
laufende, gefarbte Tranklosung wurde verworfen. Die Vorstufe war vollstandig beladen (einheltliche Farbung des Tra- 
gerkatalysators). Es wurde 4x mit je ca. 100 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde im N 2 -Strom (von oben) 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 7.8 g Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 13.2 u.mol/g => Metal locen-Ausnutzung: 74%). 

22.2: Polymerisation (1 0 l-Autoklav) 

[0155] In einem trockenen, N 2 -gespulten 1 0 l-Autoklaven wurden 30 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 15 ml einer 
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Stadis® 450 (Stadis® 450 ist ein Produkt der Fa. 
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DuPont) wurden 3500 g ftussiges Propen zudosiert. AnschlieBend wurden 740 mg des in Beispiel 22.1 hergestellten 
Metallocen-Trager-Katalysators uber eine Schleuse mrt N 2 eingeschossen, der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und die 
Polymerisation bei dieser Temperaturdurchgefuhrt. Nach 90' wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlbhen 
Propens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 610 g Polyp ropy lengries ohne 
5 Grobanteile erhalten (Produktivitat: 820 g PP/g Katalysator). 

[0156] Polymerdaten: M n - 408000 g/mol; M w « 1178000 g/mol; = 2.89; T m = 149.3°C 

Beispiel 23: Chemische Trocknung von Si0 2 (GroBmaBstab) 

10 [0157] In einem trockenen, N 2 -gesputten 300 I ProzeBfilter wurden 20.1 kg spriihgetrocknetes Kieselgel (Mittlerer 
Teilchendurchmesser. 46 urn; Spez. Oberflache: 311 m 2 ; Porenvolumen: 1.56 ml/g; 8 h bei 130°C im Vakuum (30 
mbar) ausgeheizt) vorgelegt und in 75 I Toluol suspendiert. AnschlieBend wurden 124 kg 1.53 molarer (bez. auf Al) 
MAO-L6sung (Fa. Witco: 10w-% Methylaluminoxan in Toluol) uber 2 h so zudosiert, daB die Innentemperatur 35°C 
nicht uberstieg. Nach vollstandiger Zugabe wurde bei RT uber Nacht nachgeruhrt, wozu der ProzeBfifter um 180° 

15 gedreht wurde. 

[0158] Am nachsten Tag wurden Losungsmittel und unumgesetztes MAO unter N 2 -Druck abfiltriert und der zuruck- 
blefoende Feststoff einmal mit 60 1 Toluol gewaschen. AnschlieBend wurde erneut abfiltriert und das chemisch getrock- 
nete Kieselgel 16 h bei 35-40° Innentemperatur In einem N 2 -Strom getrocknet. 

20 Beispiel 24 

24.1: Herstellung eines erfindungsgemaBen Metaltocen-Tragerkatalysators 

[0159] In einem trockenen, N 2 -gespuften 300 I Ruhrbeh&lter wurden 0.98 kg (1 .7 mol) rac. -Dimethyls lfylenbis(2-me- 
25 thylbenzte]indenyl)zirkondichlorid vorgelegt und bei RT in 1 24 kg 1 .53 molarer (bez. auf Al) MAO-Losung (Fa. Witco: 
10 w-% Methylaluminoxan in Toluol) gelost. Zwei Drittel der so emaltene Losung wurden auf das im ProzeBfilter mit 
mdglichst ebener Oberflache vorgelegte, chemisch getrocknete Kieselgel innemalb von 3 h aufgespruht, wobei der 
Ablaut des ProzeBfilters geoffnet blieb. Das letzte Drittel derTranklosung wurde nicht mehr aufgespruht, sondem direkt 
von Oben zu der uberstehenden Tranklosung dosiert, ohne den vorgelegten Trager aufzuwirbeln. Nach vollstandiger 
30 Zugabe derTranklosung wurde der Ablauf geschlossen, der Inhatt 15' aufgeruhrt und dann uber Nacht steh en gelassen. 
Am nachsten Tag wurde der Ablauf wieder geoffnet und die restliche Tranklosung zunachst drucklos, gegen Ende 
dann unter leichtem N 2 -Druck, abfiltriert. Der zuruckbleibende Feststoff wurde nach Aufspruhen von 60 I Pentan 1 h 
geruhrt. Nach dem Abfiltrieren wurde nocri zweimal mit je 60 I Pentan gewaschen und der zuruckbleibende Tragerka- 
talysator dann im N 2 -Strom getrocknet (2 h bei 35-40°C Innentemperatur und sehr langsamen Ruhren). Die Ausbeute 
& betrug 34.8 kg Metallocen-Tragerkatalysator (Zr-Gehalt: 36.2 jimol/g => Metal locen-Ausnutzung: 74%). 

24.2: Polymerisation im kontinuieriichen Gasphasenverfahren 

[0160] Der in Beispiel 24.1 hergestellte Metallocen-Tragerkatalysator wurde fur die kontinuierliche Propen-Homop- 
40 olymerisation in einem vertikal durchmischten 800 I Gasphasenreaktor eingesetzt. Der Reaktor enthalt ein Bett aus 
feinteiligem Polymerisat und wurde bei einem konstanten AusstoB von 100 kg/h betrieben. Der Reaktordruck betrug 
24 bar und die Reaktortemperatur 63°C. Ats Putzalkyl wurden 300 mmol Triisobutylaluminium pro Stunde zugefahren 
(1 -mo I are Losung in Heptan). AuBerdem wurden 1 8.8 I H 2 pro Stunde zudosiert. Es wurde ein Polymergries mit einer 
Schuttdichte von 470 g/l, einer mfttleren Partikelgr63e von d avg = 1 .4 mm und 5.7w-% Partikel mit einem Durchmesser 
« d > 2 mm erhalten (Polymerdaten: T ra : 1 47.7°C, [ifl: 1 .36 dl/g, MFI : 33.5 g/1 0', X L : 0.5 w-%). Die Katalysatorproduktivrtat 
betrug 5.7 kg PP/g Katalysator. 

• Beispiel V 1 belegt, daB bei zu geringem Volumen der Tranklosung kein vollstandig beladener Katalysator erhaltlich 

ist. 

50 • Beispiele V 2 und V 3 belegen, daB das in der WO 94/28034 beschriebene Verfahren-nur bei niedriger Beladung 
verfahrenstaugliche Katafysatoren liefert. 

• Beispiel V 4 belegt, daB bei Begrenzung desTranklosungsvolumen auf das verfugbare Porenvolumen keine hohen 
Beladungen realisierbar sind und der emaltene Tragerkatalysatorzudem eine vglsw. geringe Produktivitat besitzt. 

• Beispiel 9 vs. V 6 belegt die bessere Wirtschaftiichkeit des neuen Verfahrens gegenuber dem in der EP 295312 
55 und WO 98/01481 beschriebenen. 

• Beispiel 7 belegt die Rezykllerbarkeit der gebrauchten Tranklfisung 

• Die Beispiele 10 und 11 belegen die unterschiedliche Beladung verschiedener Katalysatorpartikel und die Beein- 
fluBbarkeit der Varianz der Beladungshohsnverteilung. 
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• Die Beispiele 13-16 belegen die universale Anwendbarkeit des beschriebenen Verfahrens 

• Die Beispiele 17-22 belegen die Eignung des beschriebenen Verfahrens fur die Cotragerung unterschiedlicher 
Metal locene. 



Paten tansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines metal lhaltigen Tragerkatalysators fur Polymerisationsverfahren oder einer metall- 
haltigen Tragerkatalysatorkomponente fQr Polymerisationsverfahren mit einer unterschiedlichen BeladungshShe 
der einzelnen Tragerkatalysatorpartikel oder Tragerkatalysatorkomponentenpartikel durch Trankung einer Trager- 
substanz mit einer TranWosung, die die Metallkomponente enthalt. dadurch gekennzeichnet, daB die Tranklo- 
sung die Tragersubstanz in gerichteter Str6mung durchstromt und das Volumen der TrSnklosung mindestens das 
1 ,5-fache des Porenvolumens des Tragers betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Metallkomponente elne Ubergangsmetalrverbin- 
dung ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB die Metallkomponente elne Organ oflbergangs- 
metallverbindung ist. 

4. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallkomponente eine Metallocen- 
verbindung ist 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragersubstanz elne anorganische 
Verbindung ist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Volumen derTranklosung groBer 
als das dreifache Poren volumen der verwendeten Tragersubstanz ist. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragersubstanz- Parti kel, wahrend 
sie von derTranklosung durchstrdrnt werden, praktisch in Ruhe sind. 

8. Metal lhaltiger Tragerkatalysatorfur Poiymerisationsverfahren oder metallhattige Tragerkatalysatorkomponente fur 
Polymerisationsverfahren mit einer asymmetrischen Beladungshohenverteilung, wobei die Beladungshohe die 
Konzentration der eingesetzten Metallkomponenten in den einzelnen Tragerkatarysatorpartikeln oder Tragerkata- 
lysatorkomponentenpartikeln ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Beladungshohenverteilung eine Standard- 
abweichung von mindestens 1 % des 1 . Momentes der Verteilung aufweist, sowie eine Schief e s, die die Bedingung 
s 2 ^ 0,0001 erfullt. 

9. Metallhaltiger Tragerkatalysatorfur Polymerisationsverfahren oder metallhattige Tragerkatalysatorkomponente fur 
Polymerisationsverfahren mit einer asymmetrischen Beladungshohenverteilung, wobei die Beladungshohe die 
Konzentration der eingesetzten Metallkomponenten in den einzelnen Tragerkatarysatorpartikeln oder Tragerkata- 
lysatorkomponentenpartikeln ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Beladungshohenverteilung eine Standard- 
abweichung von mindestens 1 % des 1 . Moments der Verteilung aufweist, sowie eine Schiefe s, die die Bedingung 
sk +0.01 erfullt. ... 

10. Metallhaltiger Tr&gerkatalysator oder metallhaltlge Tragerkatalysatorkomponente nach Anspruch 8 oder 9, erhait- 
lich nach einem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 7. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welch en Monomeren mit C-C-Doppelbindung und/oderC-C-Dreffachbin- 
dung zugrunde liegen, durch Polymerisation dieser Monomeren in Gegenwart eines metallhaltigen Tragerkataly- 
sators oder einer metallhaltigen Tragerkatalysatorkomponente, die erhaltlich sind nach einem Verfahren gemaB 
der Anspruche 1 bis 7. 



Claims 

1 . A process for preparing a metal-containing supported catalyst for polymerization processes or a metal-containing 
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supported catalyst component for polymerization processes having a varying loading level of the individual particles 
of the supported catalyst or supported catalyst component by impregnation of a support material with an impreg- 
nation solution comprising the metal component, characterized in that the impregnation solution flows through 
the support material in a directed stream and the volume of the impregnation solution is at least 1 .5 times the pore 
volume of the support. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the metal component is a transition metal compound. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized In that the metal component is an organ ometallic compound 
of a transition metal. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, characterized In that the metal component is a metallocene com- 
pound. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized In that the support material is an inorganic compound. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the volume of the impregnation solution is 
greater than three times the pore volume of the support material used. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the particles of support material are virtually 
at rest while the Impregnation solution flows through them. 

8. A metal-containing supported catalyst for polymerization processes of a metal-containing supported catalyst com- 
ponent for polymerization processes having an asymmetric loading level distribution, wherein the loading level is 
the concentration of the metal components used in the individual particles of the supported catalyst or supported 
catalyst component, characterized In that the loading level distribution has a standard deviation of at least 1% 
of the 1st moment of the distribution and a skewness s which meets the condition s 2 s 0.0001 . 

9. A metal-containing supported catalyst for polymerization processes of a metal-containing supported catalyst com- 
ponent for polymerization processes having an asymmetric loading level distribution, wherein the loading level is 
the concentration of the metal components used in the individual particles of the supported catalyst or supported 
catalyst component, characterized in that the loading level distribution has a standard deviation of at least 1% 
of the 1st moment of the distribution and a skewness s which meets the condition s 2 > +0.01 . 

10. A metal-containing supported catalyst or metal-containing supported catalyst component as claimed in claim 8 or 
9 obtainable by a process as claimed in any of claims 1 to 7. 

11. A process for preparing polymers based on monomers having a C-C double bond and/or a C-C triple bond by 
polymerization of these monomers in the presence of a metal-containing supported catalyst or a metal-containing 
supported catalyst component obtainable in each case by a process as claimed in any of claims 1 to 7. 



Revendications 

1 . Procede de fabrication d'un catalyseur a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation ou 
d"un composant de catalyseur a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation ayant une 
hauteur de chargement differente des particules de catalyseurs a support ou des particules de composant de 
catalyseur a support individuelles par impregnation d'une substance de support a I'aide d'une solution d'impre- 
gnation, qui contient les composants metal liques, caracterise en ce que la solution d'impreg nation traverse la 
substance de support en un ecoulement dirig6 et en ce que le volume de la solution d'impregnatlon est au moins 
egal a 1 ,5 fois le volume de pores du support. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le composant metallique est un compos6 de metaux de 
transition. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le composant metallique est un compose organique 
de metaux de transition. 



28 



EP1 117 699 B1 



4. Procede selon les revendications 16 3, caracterise en ce que le compose metallique est un compose de metal- 
locene. 

5. Procede selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que la substance de support est un compose inorga- 
nique. 

6. Procede seton les revendications 1 a 5, caracterise en ce que le volume de la solution d' impregnation est superieur 
au triple du volume de pores de la substance de support utilisee. 

7. Procede selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que les particules de la substance de support, lors- 
qu'elles sont traversees par la solution ©"impregnation, sont pratiquement au repos. 

8. Catalyseur a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation ou composants de catalyseur 
a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation ayant une distribution asymetrique de hau- 
teurs de chargement, la hauteur de chargement etant la concentration des composants metalliques utilises dans 
les particules de catalyseur a support ou dans les particules de composant de catalyseur a support individuelles, 
caracterise en ce que ia distribution de hauteurs de chargement presente un ecart-type d'au moins 1 % du 1 er 
moment de la distribution, ainsi qu'une obliquite s, qui remplit la condition s 2 £ 0,0001 . 

9. Catalyseur a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation ou composants de catalyseur 
a support contenant des metaux pour des procedes de polymerisation, ayant une distribution asym6trlque de 
hauteurs de chargement, la hauteur de chargement etant la concentration des composants metalliques utilises 
dans les particules de catalyseur a support ou dans les particules de composant de catalyseur a support indivi- 
duelles, caracterise en ce que la distribution de hauteurs de chargement presente un ecart-type d'au moins 1 % 
du 1 W moment de la distribution, ainsi qu'une obliquite s, qui remplit la condition s £ +0,01 . 

10. Catalyseur a support contenant des metaux ou composant de catalyseur a support contenant des metaux selon 
la revendication 8 ou 9, que I'on obtient conformement a un procede selon les revendications 1 a 7. 

11. Procede de fabrication de porymeres, dont les monomeres sont bases sur une liaison double C-C et/ou sur une 
liaison triple C-C, par polymerisation de ces monomeres en presence d'un catalyseur a support contenant des 
metaux ou d'un composant de catalyseur a support contenant de metaux, que I'on obtient conformement a un 
procede selon les revendications 1 a 7. 
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FIG.1 
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FIG. 2 
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